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G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   A z o f a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   K  den  R e s t   e i n e r   von  N i t r o -   und  A l k y l s u l f o n y l p h e n y l -  

g r u p p e n   f r e i e n   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r   e i n e r   e i n k e r n i g e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e   b e d e u t e t .  

W ä h r e n d   d i e   i s o m e r e n   6 - N i t r o b e n z t h i a z o l y l a z o v e r b i n d u n g e n  

in  g r o ß e r   Zah l   d u r c h   d i e   e i n s c h l ä g i g e   L i t e r a t u r   v o r b e -  

s c h r i e b e n   s i n d   und  auch   a l s   H a n d e l s p r o d u k t e   t e c h n i s c h e  

N u t z u n g   g e f u n d e n   h a b e n ,   s i n d   A z o f a r b s t o f f e   m i t   e i n e r  

5 - N i t r o b e n z t h i a z o l y l - D i a z o k o m p o n e n t e   n u r   ganz   v e r e i n z e l t ,  

b e i n a h e   " z u f ä l l i g "   in  s e h r   w e n i g e n   P a t e n t p u b l i k a t i o n e n  
e r w ä h n t   w o r d e n   ( v g l .   FR-PS  1  530  734  und  1  574  372  s o w i e  

DE-OS  2  640  6 2 4 ) .  

Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  s i c h   d i e   F a r b s t o f f e   d e r  

F o r m e l   I  d u r c h   e i n i g e   b e m e r k e n s w e r t e   a n w e n d u n g s t e c h n i s c h e  

E i g e n s c h a f t e n   a u s z e i c h n e n .  



G e e i g n e t e   F a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l   I  s i n d   s o l c h e   m i t   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   aus   d e r   R e i h e  

w o r i n  

R  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   A l k e -  

n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l   o d e r   A r a l k y l ,  

Z  f ü r   R,  COOR  o d e r   CONRR, 

T  f ü r   Z  und  OH 



V  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   u n d  

W  f ü r   CN,  COOR,  CONRR,  A l k y l ,   N021  H a l o g e n ,   - S 0 2 - A l k y l  
o d e r   - C O - A l k y l  

s t e h e n ,  

w o b e i   d i e   v o r s t e h e n d   im  b e l i e b i g e n   Z u s a m m e n h a n g   g e n a n n t e n  

A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A l k e n y l - ,   A r y l -   und   A l k y l e n r e s t e  

w e i t e r e   in  A z o c h e m i e   ü b l i c h e   S u b s t i t u e n t e n   e n t h a l t e n  

k ö n n e n .  

B e v o r z u g t   s i n d   d i e   K o m p o n e n t e n   a)  b i s   e ) .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   s i n d   d a v o n   w i e d e r u m   d i e   K o m p o n e n t e n   a )  -   c )  

U n t e r   den  c a r b o c y c l i s c h e n   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   s i n d   s o l -  

che   b e v o r z u g t ,   d i e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

R'  und  R"  f ü r   R  o d e r   H a l o g e n   s t e h e n   o d e r   g e m e i n s a m   d e n  

R e s t   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n z o l k e r n s   b i l d e n ,  

u n d  v o r   a l l e m   d e r   F o r m e l  

e n t s p r e c h e n ,   w o r i n  



A1  f ü r   R,  -OR  o d e r   H a l o g e n ,  

A 2  u n d   A3  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   R  u n d  

A4  f ü r   R,  -OR,  H a l o g e n ,   CF3,  NHCO2R,  NHCOR, 

NHSO2R  o d e r   NHCONHR 

s t e h e n ,  

w o b e i   d i e   g e n a n n t e n   R e s t e   in   ü b l i c h e r   W e i s e   w e i t e r s u b -  

s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n  -   m i t   Ausnahme   von  N i t r o -   u n d  

A l k y l s u l f o n y l p h e n y l g r u p p e n .  

V o r z u g s w e i s e   h a n d e l t   es  s i c h   b e i   d i e s e n   ü b l i c h e n   S u b s t i -  

t u e n t e n   um  n i c h t i o n i s c h e   R e s t e   s o w i e   d i e   C a r b o x y l g r u p p e .  

B e i s p i e l h a f t   s e i e n   g e n a n n t :   H a l o g e n ,   A l k y l ,   A r y l ,   A l k o x y ,  

A r y l o x y ,   A r a l k y l ,   OH,  CN,  - C O 2 - A l k y l ,   CF3,   - O C O N H - A l k y l ,  

- O C O - A l k y l ,   - C O - A l k y l ,   - C O - A r y l ,   - O - C O - A r y l   o d e r  

O - C O O - A l k y l .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   s i n d   s o l c h e   d e r  

F o r m e l   h)  w o r i n  

A1  f ü r   H,  H a l o g e n ,   A l k y l   o d e r   A l k o x y ,  

A2  f ü r   H,  C 1 - C 6 - A l k e n y l   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   OH, 

H a l o g e n ,   CN,  - C O 2 - A l k y l ,   A r y l ,   - O - A l k y l ,   - O - A r y l ,  

- O C O - A l k y l , - O C O - N H - A l k y l   o d e r - O C O 2 - A l k y l   s u b s t i t u -  

i e r t e s   A l k y l ,  

A3  f ü r   g l e i c h e s   o d e r   v e r s c h i e d e n e s   A2  o d e r   A r y l   u n d  

A4  f ü r   H,  A l k y l ,   - 0 - A l k y l ,   H a l o g e n ,   CF3  o d e r   N H C O - A l -  

k y l   s t e h e n ,   w o b e i   v o r s t e h e n d   im  b e l i e b i g e n   Z u s a m m e n -  

h a n g   g e n a n n t e s   A l k y l   1-8  C-Atome   a u f w e i s t ,   A r y l  

g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l ,   H a l o g e n   o d e r   - 0 -  

C 1 - C 4 - A l k y l   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   und   H a l o g e n   F,  B r  

und   v o r   a l l e m   Cl  b e d e u t e n .  



Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   s i n d  

s c h l i e ß l i c h   s o l c h e   d e r   F o r m e l   h)  w o r i n  

A1  H  o d e r   C l ,  

A2  H,  C 1 - C 8 - A l k y l ,   C y a n e t h y l ,   B e n z y l ,   T o l y l m e t h y l ,  

P h e n e t h y l ,   C 1 - C 4 - A l k o x y - C 2 - C 4 - a l k y l -   o d e r   C 1 - C 4 -  

A l k y l c a r b o n y l o x y - C 1 - C 4 - a l k y l - ,  

A3  g l e i c h e s   o d e r   v e r s c h i e d e n e s   A2  u n d  

A4  H,  M e t h y l ,   M e t h o x y   o d e r   N H C O C 1 - C 4 - A l k y l  

b e d e u t e n .  

S p e r r i g e   R e s t e ,   wie  z . B .   t e r t . - B u t y l ,   f i n d e n   s i c h   i n  

s o l c h e n   P o s i t i o n e n ,   wo  s i e   k e i n e   s t e r i s c h e   H i n d e r u n g   b e -  

w i r k e n .   G e e i g n e t e s   C y c l o a l k y l   i s t   z . B .   C y c l o h e x y l .   G e e i g -  

n e t e s   A r a l k y l   i s t   B e n z y l   o d e r   P h e n y l e t h y l .   G e e i g n e t e s  

A l k e n y l   i s t   A l l y l   o d e r   B u t e n y l .   G e e i g n e t e s   A l k y l e n   i s t  

E t h y l e n .   G e e i g n e t e s   A l k o x y  -   s o f e r n   n i c h t   a n d e r s   d e f i -  

n i e r t  -   i s t   M e t h o x y   und  E t h o x y .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e s  

A l k y l   i s t   C 1 - C 4 - A l k y l .  

Die  n e u e n   F a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l   I  e r h ä l t   man  z . B .   d a -  

d u r c h ,   daß  man  d i a z o t i e r t e s   2 - A m i n o - 5 - n i t r o - b e n z t h i a z o l  

m i t   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   K  d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t ,   in  an  s i c h   b e -  

k a n n t e r   W e i s e   k u p p e l t .  



2 - A m i n o - 5 - n i t r o - b e n z t h i a z o l   i s t  -   wie   oben   b e r e i t s   e r -  

w ä h n t  -   b e k a n n t   und   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  
5 - N i t r o b e n z t h i a z o l   m i t   H y d r o x y l a m i n   e r h ä l t l i c h   ( v g l .  
Z h u r . o b s h c h e i . K h i m .   30 ,   1363  ( 1 9 6 0 )  =   C h e m . A b s t r .   5 5 ,  

515c   ( 1 9 6 1 ) ) .  

Die   n e u e n   F a r b s t o f f e   e i g n e n   s i c h   zum  F ä r b e n   v e r s c h i e d e n -  

a r t i g s t e r   F a s e r m a t e r i a l i e n .   F a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l   I  m i t  

s a u r e n   G r u p p e n   k ö n n e n   zum  F ä r b e n   von  P o l y a m i d e n   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n ,   w ä h r e n d   k a t i o n i s c h e   Typen   n a t u r g e m ä ß   f ü r  

s a u e r - m o d i f i z i e r t e   F a s e r n   und  P o l y a c r y l n i t r i l   in  F r a g e  
k o m m e n .  

Die   b e v o r z u g t e n   D i s p e r s i o n s f a r b s t o f f - T y p e n   z e i c h n e n   s i c h  

d u r c h   K l a r h e i t   und   h o h e   F ä r b e s t ä r k e   a u s .   S i e   f ä r b e n   C e l l u -  

l o s e e s t e r   und   P o l y e s t e r   in  g e l b e n   b i s   v i o l e t t e n   F a r b -  

t ö n e n ,   w o b e i   g u t e   A l l g e m e i n e c h t h e i t e n   e r z i e l t   w e r d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F a r b s t o f f e   u n t e r s c h e i d e n   s i c h  

d e u t l i c h   von  den  b i s l a n g   im  t e c h n i s c h e n   M a ß s t a b   a u s -  

s c h l i e ß l i c h   b e n u t z t e n   6 - N i t r o - I s o m e r e n ,   a u c h   wenn  d i e s e  

h e r s t e l l u n g s b e d i n g t ,   d a . h .   u n b e a b s i c h t i g t ,   g e r i n g e   M e n -  

gen   an  dem  e n t s p r e c h e n d e n   5 - N i t r o - F a r b s t o f f   e n t h a l t e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d e s h a l b   a u c h   F a r b s t o f f -  

p r ä p a r a t e ,   d e r e n   R e i n - F a r b s t o f f a n t e i l   w e n i g e r   a l s   5 ,  

v o r z u g s w e i s e   w e n i g e r   a l s   10  Gew.-%  6 - N i t r o - I s o m e r e s   e n t -  

h ä l t .  



B e i s p i e l   1 

D a r s t e l l u n g   des   F a r b s t o f f s   d e r   F o r m e l  

5 ,65   g  2 - A m i n o - 5 - n i t r o - b e n z o t h i a z o l   w e r d e n   in  40  ml  

o - P h o s p h o r s ä u r e   und  20  ml  E i s e s s i g   b e i   0°C  s u s p e n d i e r t .  
Man  t r o p f t e   5  ml  4 0 - p r o z .   N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   in  30  M i -  

n u t e n   b e i   0°C  zu  und  r ü h r t e   noch   w e i t e r e   4  S t u n d e n   b e i  

0°C.  Man  f ü g t e   d i e   D i a z o t i e r u n g   b e i   0°C  u n t e r   E i s z u s a t z  

zu  e i n e r   L ö s u n g   von  5 . 5 7   g  N - E t h y l - N - c y a n e t h y l a n i l i n   i n  

100  ml  E i s e s s i g   und  5  ml  1 0 - p r o z .   w ä ß r i g e r   A m i d o s u l f o n -  

s ä u r e l ö s u n g .   Nach  R ü h r e n   ü b e r   N a c h t   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

wurde   a b g e s a u g t ,   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  b e i   60°C  g e -  
t r o c k n e t .  

Der  F a r b s t o f f   f ä r b t   P o l y e s t e r   in  k l a r e m   S c h a r l a c h ,  C o l o u r  

I n d e x   Hue  I n d i c a t i o n  C h a r t   Nr.  8  m i t   s e h r   g u t e r  L i c h t -  

und  S u b l i m i e r e c h t h e i t   λ m a x  =   508  n m .  

Bei   a n a l o g e r   o d e r   ä h n l i c h e r   A r b e i t s w e i s e   k ö n n e n   d i e   i n  

n a c h f o l g e n d e r   T a b e l l e   a u f g e f ü h r t e n   F a r b s t o f f e   in  g u t e r  

A u s b e u t e   e r h a l t e n   w e r d e n :  

F a r b s t o f f e   de r   F o r m e l  





















1.  A z o f a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   K  den  R e s t   e i n e r   von   N i t r o -   und  A l k y l s u l f o n y l -  

p h e n y l g r u p p e n   f r e i e n   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r   e i n e r   e i n -  

k e r n i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e   b e d e u -  

t e t .  

2.  A z o f a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  K  f ü r   e i n e n   R e s t   d e r   F o r m e l n  



s t e h t ,  

w o r i n  

R  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   A l k e -  

n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l   o d e r   A r a l k y l ,  

Z  R,  COOR  o d e r   CONRR, 

V  W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   u n d  

W  C N ,   COOR,  CONRR,  H,  A l k y l ,   N02,  H a l o g e n ,   S 0 2 -  
A l k y l ,   - C O - A l k y l ,  

T  Z  o d e r   OH 

b e d e u t e n .  

3.  A z o f a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  K  f ü r   den  R e s t   d e r   F o r m e l  

s t e h t ,  

w o r i n  

R'  und  R"  f ü r   R  o d e r   H a l o g e n   s t e h e n   o d e r   g e m e i n s a m  

den  R e s t   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n z o l k e r n s   b i l d e n  

und  R  d i e   in  A n s p r u c h   2  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t .  

4.  A z o f a r b s t o f f   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  K  f ü r   den  R e s t   d e r   F o r m e l  

s t e h t ,  



w o b e i  

A1  f ü r   R,  -OR  o d e r   H a l o g e n ,  

A 2  u n d   A3  f ü r  R   u n d  

A4  f ü r   R,  -OR,  H a l o g e n ,   CF3,  NHCO2R,  NHCOR, 

NHSO2R  o d e r   NHCONHR 

s t e h e n ,  

w o b e i   d i e   g e n a n n t e n   R e s t e   in  ü b l i c h e r   W e i s e   w e i t e r -  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n  -   m i t   A u s n a h m e   von  N i t r o -  

und  A l k y l s u l f o n y l p h e n y l g r u p p e n  -   und  R  d i e   in  A n -  

s p r u c h   2  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t .  

5.  A z o f a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1  und  4,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  K  f ü r   den  R e s t   d e r   in  A n s p r u c h   4 

a n g e g e b e n e n   F o r m e l   s t e h t ,   w o r i n  

A1  f ü r   H,  H a l o g e n ,   A l k y l   o d e r   A l k o x y ,  

A2  f ü r   H,  C 1 - C 6 - A l k e n y l   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

OH,  H a l o g e n ,   CN,  - C O 2 - A l k y l ,   A r y l ,  - O - A l k y l ,  

- 0 - A r y l , - O C O - A l k y l , - O C O - N H - A l k y l   o d e r - O C O 2  

A l k y l   s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,  

A3  f ü r   g l e i c h e s   o d e r   v e r s c h i e d e n e s   A2  o d e r   A r y l   u n d  

A4  f ü r   H,  A l k y l ,   - O - A l k y l ,   H a l o g e n ,   CF3  o d e r   NHCO- 

A l k y l   s t e h e n ,   w o b e i   v o r s t e h e n d   im  b e l i e b i g e n  

Z u s a m m e n h a n g   g e n a n n t e s   A l k y l   1-8  C-Atome   a u f -  

w e i s t ,   A r y l   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   C 1 - C 4 - A l k y l ,  

H a l o g e n   o d e r   -O-  C 1 - C 4 - A l k y l   s u b s t i t u i e r t e s  

P h e n y l   und  H a l o g e n   F,  Br  und  v o r   a l l e m   Cl  b e -  

d e u t e n .  



6 .   A z o f a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1  und  5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  K  f ü r   den   R e s t   d e r   in  A n s p r u c h   4  a n g e -  

g e b e n e n   F o r m e l   s t e h t ,   w o r i n  

A1  H  o d e r   C l ,  

A2  H,  C 1 - C 8 - A l k y l ,   C y a n e t h y l ,   B e n z y l ,   T o l y l m e t h y l ,  

P h e n e t h y l ,   C 1 - C 4 - A l k o x y - C 2 - C 4 - a l k y l -   o d e r   C 1 - C 4 -  

A l k y l - c a r b o n y l o x y - C 1 - C 4 - a l k y l - ,  

A3  g l e i c h e s   o d e r   v e r s c h i e d e n e s   A Z  u n d  

A4  H,  M e t h y l ,   M e t h o x y   o d e r   N H - C O C 1 - C 4 - A l k y l   b e -  

d e u t e n .  

7-.   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  A z o f a r b s t o f f e n   g e m ä ß  

A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i a z o -  

t i e r t e s   2 - A m i n o - 5 - n i t r o b e n z t h i a z o l   au f   V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l  

k u p p e l t .  

8 .   F a r b s t o f f p r ä p a r a t e ,   d e r e n   R e i n - F a r b s t o f f a n t e i l  

w e n i g e r   a l s   5,  v o r z u g s w e i s e   w e n i g e r   a l s   10  G e w . - %  

an  6 - N i t r o - I s o m e r e n   d e r   F a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1 

e n t h ä l t .  

9  .  V e r f a h r e n   zum  F ä r b e n   von  o r g a n i s c h e n   M a t e r i a l i e n ,  

i n s b e s o n d e r e   F a s e r m a t e r i a l i e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  F a r b s t o f f e   gemäß  A n s p r u c h   1  bzw.  9 

e i n s e t z t .  
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